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摘要 利用阶跃电位、循环伏安等电化学方法，应用金属电沉积理论$ 研究聚苯胺纳米管在阳极氧化铝模板
（EEF）内电聚合的生长机理 # 结果表明：电聚合初始，苯胺二维非扩散控制的瞬时成核生长形成聚苯胺晶胞链
段单层$ 单层形成以后，聚苯胺的生长过程变为线性扩散控制 # GHI 实验进一步证实电聚合的聚苯胺同时包含
结晶相和无定型相结构 #







结构还可以作为一种新型的模板 J* K # 但是对聚苯胺










层，NOP=OQ(J" K 和 ROQ(>3><SJA K 等利用平面电极分别
研究其生长机理，发现支持电解质阴离子对苯胺电


















D1FV 公司）；I W ’EG-HN 多晶转靶 G 射线衍射仪
（GHI，日本理学公司），采用 N; 9" 辐射 （ ! X
+# /"!+A 82）# 实验中苯胺，高氯酸，草酸等试剂均
为 分 析 纯 # 实 验 中 所 用 溶 剂 水 都 是 经 过 /& ’#
Y(8O Z;P< 净化系统过滤得到的超纯水 # 实验在室
温下进行 #
$% ! &&’ 模板制备
根据 ’([;=( 等人 JC K的工作 EEF 模板采用两步
法在 +# , 2O4·V \ / 草酸溶液中阳极氧化获得，其孔
!""
图 ! 溶去氧化铝模板的金电极的扫描电镜图（"）# 在电极上制备得到的聚苯胺纳米管的透射电镜图（$）
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图 C 溶去阳极氧化铝（"";）模板的电极扫描电镜图（"）# 在电极上制备得到的聚苯胺纳米管的透射电镜图（$）
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径约为 "> ? @> 82，厚度约为 A> !2<




云母片上溅射一层 #7E 然后溅射一层 :6 膜，称 :6
电极G（’）在新鲜的云母片上溅射一层 #7E 然后溅射
一层 :6 膜，再将 ::; 模板直接贴在 :6 膜上，并用
指甲油将 ::; 和 :6 膜粘牢E 并将其四周包封，称
为&= 电极G （H）在制备好的 ::; 模板上溅射一层
:6 膜，然后用指甲油将没有 ::; 模板的另外一侧
用金包封，称&’ 电极 <
C( E ""; 模板中电聚合聚苯胺纳米管
（=）循环伏安法（CI）
&= 电极在 >< " 2,(·J K = 苯胺和 = 2,(·J K = 高
氯酸混合溶液（苯胺溶液）中以 =>> 2I·0 K = 的速
率扫描E =>>> 次循环（扫描电压范围F 第一循环为
K >< ’ ? >< L IE 第二循环后为 K >< ’ ? >< @ I），得到
的聚苯胺纳米管样品用于 #DM 测试；:6 和&’ 电
极在苯胺溶液中分别以 =>> 2I·0 K = 的扫描速率在





>< @、>< N、>< L I 电位E 恒定 ’> 0，得到聚苯胺纳米管
样品进行 OPQ 测试；裸 :6 和&’ 电极在苯胺溶液
中，分别从开路电位阶跃至 >< @、>< N、>< L I 电位E 聚
合 ’>>> 0，测定苯胺电聚合的计时电流（ ! " #）曲线，
用于研究生长机理 <
R,< " 林仲华等：聚苯胺纳米管在阳极氧化铝模板中电聚合的生长机理






出现是晶核形成的证据 ./( 0，说明无论是在 ,,1 模
板中或是在 ,- 电极上，苯胺电聚合过程都是成核
式生长，并且所制备的聚苯胺纳米管或者聚苯胺膜




图 " 为苯胺在3( 电极上电位阶跃法电聚合的
电流 4 时间（ , : #）曲线，从图中可以看出，曲线出现
一个峰，峰对应的时间为 #567’ 当 # ; #5678 , 与 # 成
线性关系，当 # 9 #567 时 , : # 曲线呈下降趋势；聚
合电流随着电位增大而增大，而 #567 随着电位的增
大而减小 ’ 根据 :;<=>? 电结晶理论 ./@ 08 当生长机理
为无扩散控制的二维瞬时成核时，电流满足以下方
程A
, B /<!=! >)?
(# C7D 4 !=
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!( )( E/ F
式中 = 为分子量，! 为沉积液浓度， >) 为成核数，
? 为电化学反应速率常数，# 为成核时间 ’ 从方程中
得出，当时间 # 足够小时，其指数项可以忽略，则 ,
与 # 近似成线性；当 # 足够大时 , 随 # 的增大呈下降
趋势 ’ 由于 ? 与电位成正比，电位从 )’ 2 增加到
)’ G $，? 随之增大，因此 , 随之增大 ’ 图中 , : # 曲
线没有出现振荡现象 ./! 0，说明二维瞬时成核生长仅
图 ! 苯胺在裸金电极上电聚合的循环伏安图
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图 ; 苯胺在<= 电极电聚合的循环伏安图
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= 结果和讨论
=% > 77? 模板中基底形貌对聚苯胺生长的影响
图 /,、(, 分别为3/、3( 电极溶去 ,,1 模板后
基底的 PRT 图，从图中可以明显看出前者由 /) O
") I5 的金球密堆积而成8 较平整，而后者由于溅射
的 ,- 进入 ,,1 模板孔内，形成凹锥型的 ,- 基底；
图 /U、(U 分别是在上述两种模板中生长的聚苯胺
的 :RT 图，从图中可以看出3/ 电极上聚苯胺先形
成线状结构再生长为管状结构，而3( 电极上聚苯胺
一开始就生长为管状结构 ’ ,,1 模板孔径较小
（") O 2) I5），每个孔基底可以视为 ,- 的超微电极，









=% = 77? 模板中电聚合聚苯胺成核式生长机理
（/）循环伏安方法
图 @ 为苯胺在3( 电极上电聚合的循环伏安图，
其中 )’ G $ 左右的峰位置为苯胺的聚合峰，根据
,=NC=><INC=.G 0、,M65>./) 0、WC&>%I.// 0 等人的工作8 相
应该伏安峰的苯胺电聚合机理主要分为二步：苯胺
!"#
图 ! 聚苯胺纳米管的 "#$ 谱
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图 : 苯胺在;< 电极上恒电位聚合电流随时间变化曲线
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经历一个聚苯胺晶胞链段单层 9 当过峰以后，如图
" 内 插 图 所 示 ， ! 变 为 与 # F G H I 成 线 性 关 系 ， 与
L3*)0M 所描述的线性扩散行为一致，说明电聚合过
程已经由无扩散控制变成线性扩散控制 9 苯胺在
N. 电极上电位阶跃法电聚合与其在 N. H NNO 电
极上聚合不同，没有出现最大电流，符合三维成核
生长机理 P"QR< GA S 的特征，这可能由于电聚合初始，N.
电极表面形成的聚苯胺膜分布不均匀，而且在高电
位下（大于 89 # ;）生成的聚苯胺主要为氧化态，导
电性能比较差 PG" S，使电极表面导电性不均匀，因此
可能出现三维成核式生长 9
此外，从图 " 可以发现，在 89 # ; 电位聚合，





图 R 为聚苯胺纳米管的 TUV 谱图，在 I ! 7 I8 W
IIX附近出现 I 个宽衍射峰< 说明聚苯胺管含有无定
型相；在 I ! 7 :9 IRX、GA9 I"X、G!9 !"X、I89 AAX、IG9 CAX
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